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300. F. Arndt, P. Nsohtwey und J. Pusch: ober 1-Thiopyrone 
und 1-Thiopyranone l); Beitriige zum Pyron-Problem. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Fhgegangen am 9. Juni 1925.) 

Aus Grunden, die in den ubrigen Abhandlungen dieser Reihe genaant 
sind, hatten wir ein erhebliches Interesse daran, nicht-kondensierte ring- 
geschwefelte Pyrone sowie auch ihre Tetrahydroderivate kennen zu lernen. 
Derartige Stoffe waren bisher so gut wie unbekannt; ihre einzigen Vertreter 
waren 2.6-Dithiole vom Typus II, welche Apitzsch2) aus symmetrisch 
disubstituierten Acetonen, R . CH,. CO . CH, . R, mit Schwefelkohlenstoff und 
Alkali erhielt. Auch wenn man die Konstitution I1 fur diese Stoffe als ge- 
sichert betrachtet, so driicken doch jedenfalls die beiden Mercaptogruppen 
der ganzen Molekel derart ihren Stempel auf, dal3 iiber die Funktion des 
Ring-Schwefels aus ihnen nicht vie1 zu erfahren ist. Angaben von Apitzsch, 
nach denen in einem Falle durch Reduktion eine Abspaltung der Mercapto- 
gruppen und Hydrierung des Rings in geringer Ausbeute erreicht wird, 
waren bei uns nicht reproduzierbar und bedurfen wohl noch der Nachpriifung. 
Wir sahen uns daher nach Methoden um, die zu funktionell einfacheren 
Stoffen der gesuchten Art fiihren. Einwirkung von Phosphorpentasulfid 
auf Aceton-dioxalester fiihrte zu anderen, allerdings fur unser Gesamtziel 
nicht minder wichtigen Ergebnissen 3). Aus D i a c e t y 1 - a c e t o n erhielten 
wir in Benzol-Lbsung mit Phosphorpentasulfid einen orangefarbenen Stoff, 
der nach Analyse und Molekelgewicht durch Ersatz aller drei Sauerstoff - 
atome durch Schwefel entstanden ist. Da die Existenz eines monomolekularen 
Trithio-diacetylacetons als ausgeschlossen gelten kann, so nehmen wir vor- 
laufig an, da13 es sich urn ein cyclisches Disulfid der Formel I11 handelt; 
niihere Untersuchung steht noch aus. 
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Zum Ziele fuhrte die einfache Einlagerung von Schwefelwasser- 
stoff in a, a'-Diolefin-ketone, die wir bei Dibenzal-aceton, Benzal- 
mesityloxyd und Phoron durchgefuhrt haben. Zwar wirken Diolefin- 

1) Z u r  X o m e n k l a t u r :  Der Name ,,Pyran" wird - leider - fur den hypothe- 
tischen Stoff I gebraucht. Dessen Ketoderivat muate dann ,,Pyranon" genannt werden, 
heiBt aber P y r o n .  Der Kame ,,Pyranon" ist also nokh verfiigbar; wir schlagen vor, 
ihn fur das Tetrahydro-pyron zu benutzen, analog den Namen Chromon, Chromanon 
in der Benzopyron-Reihe. Dort ist der Name ,,Chroman" auch mehrdeutig, wird aber 
wohl meist fur den h y d r i e r t e n  Ring gebraucht, im Einklang mit ,,Chromanon". 

2) H. Api tzsch ,  B. 41, 4028 19081. 
3) P. Arndt, P. N a c h t w e y ,  B. 66, 2406 [rg23]. 
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keton und Schwefelwasserstoff in alkohol. Gsung nicht aufeinander ein, 
wohl aber, wenn man die Losung ganz schwach alkalisch hat ,  was durch 
Zusatz einer Spur Alkali, Ammoniak oder besser von reichlich Natriumacetqt 
erreicht wird. Beim Dibenzal-aceton wurde solche Einwirkung schon von 
'E. Fromm4) festgestellt, der aber in etwas starker alkalischem Medium 
arbeitete und dabei, unter Mitwirkung der Ketogruppe, hoher molekulare 
amorphe Stoffe erhielt, die bei unseren Versuchen vielleicht in den geringen 
harzigen Nebenprodukten enthalten sind. Unter den obigen Bedingungen 
entsteht aus Dibenzal-aceton glatt und in bester Ausbeute das farblose 2.6-Di- 
p h e n y 1 - t hi  o p y r a n o n (IV) . Aus D i b en z a1 ace t o n - t e t r a b r o mi  d er- 
hielten wir mit alkohol. Natriumsulfid- oder -sulfhydrat-Losung, unter 
gleichzeitiger Reduktionswirkung der letzteren, ebenfalls nur IV, nicht das 
Thiopyron V. Auf beiden Wegen erhielten wir aber picht immer das gleiche 
Produkt, sondern zwei verschiedene, entweder hoher schmelzende rhombische 
oder niedriger schmelzende trikline Krystalle von gleicher Zusammensetzung 
und MolekelgroBe. Der hoherschmelzende Stoff entsteht vorzugsweise bei 
geringer, der niedriger schmelzende bei etwas starkerer Alkalitat der Losung. 
Da es sich bei der Einlagerung von Schwefelwasserstoff in Dibenzal-aceton 
um eine ganz glatte, eindeutige Reaktion handelt und da das Verhalten der 
beiden Stoffe, abgesehen von Schmelzpunkt und Krystatlform, ganz gleich 
und durchaus rnit Formel IV in Einklang ist, so mussen beide der Formel IV 
entsprechen. Der Unterschied im Schmelzpunkt bleibt bei allen Derivaten 
erhalten, welche noch den hydrierten Ring enthalten, so bei den Phenyl- 
hydrazonen, Sulfoxyden, Sulfonen und den Bromderivaten der  
letzteren; dagegen verschwindet er, sobald der Ring gesprengt oder de- 
hydriert wird : So entsteht aus den beiden verschiedenen Sulfoxyden bzw. 
Sulfonen mit verdiinntem Alkali in gleicher Weise Dibenzal-aceton; 
durch Dehydrierung der beiden Grundstoffe entsteht das gleiche 2.6-Di- 
phen y 1 -I - t h i opy r o n (V), durch Bromwasserstoff-Abspaltung aus den 
beiden 3.5-dibromierten Sulfonen das gleiche Dip hen y 1- t hio p y r o n - 
sulf on (VI). Hiernach besteht kein Zweifel, dal3 die beiden isomeren Reihen 
sich durch cis- bzw. trans-Stellung der Phenyle z t l  der  Ebene des 
hydrier ten Ringes unterscheiden, daB es sich also um einen analogen 
Stereoisomerie-Fall wie z. B. bei den Hydro-phthalsauren handelt. Denn 
es ist klar, daB solche Stereoisomerie verschwinden mu& sobald der Ring 
dehydriert wird, einerlei, ob man die Formel V, bei der die Phenyle i n der 
Ringebene liegen, als streng gultig betrachtet oder nicht. Ein direkter uber- 
gang aus der einen stereoisomeren Reihe in die andere wurde in keinem Falle 
beobachtet . 

Das Ringsystem IV ist gegen Laugen und Sauren, im Gegensatz zu den 
Ring-sauerstoff-Homologen 5) ,  recht bestandig, dagegen empfindlich gegen 
oxydierende Einfliisse. Kondensierbarkeit mit Benzaldehyd und p-Nitroso- 
N-dimethyl-anilin, die nach der Formel IV zu erwarten ist6), zeigt sich zwar 
deutlich, doch bilden sich hochmolekulare, amorphe Produkte; allgemein 
nimmt bei Belastung der Stellungen 3 und 5 die Ungesattigtheit des ganzen 
Systems derart zu, daB das Ganze ,,resinophor'' wird, wie sich auch bei der 

4) E. Fromm und J .  Mc Kee ,  B.  41, 3653 [1908]. 
6, Petrenko-Kritschenko,  €3. 30, 2801 [1897]; J. pr. [z] 60, 150 [1899]. 
8 )  Dibenzal-Verbindung des einfachen Pyranons: W. Borsche ,  B. 48, 684 [I~I=,];: 

siehe aber dort S. 686. 
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Bromierung zeigt ; siehe unten. Durch Oxydation rnit Eisessig-Perhydrol 
entstehen in der Kalte direkt die Sulfone, die zunachst in Form von Addi- 
tionsverbindungen rnit Wasserstoffsuperoxyd anfallen. Oxydation in * der 
Hitze sprengt den Ring. Die Sulfoxyde erhalt man durch Oxydation mit 
Brom in Ather in Gegenwart von Wasser oder in Eisess in Gegenwart von 
Pyridin; rnit Perhydrol gehen sie in die Sulfone .iiber. Diese Sulfoxyde und 
Sulfone sind gegen Alkali sehr empfindlich und liefern damit glatt Dibenzal- 
aceton, wobei der Schwefel zum Teil in AlkalisuIfid, zum Teil in Sulfit oder 
Sulfat ubergeht. 

Die Einwirkung von Brom, welche urspriinglich den ersten Schritt von 
IV zu V bilden sollte, ist schwer zu kontrollieren. Zwar findet stets Brom- 
wasserstoff-Entwicklung, also Substitution neben der Ketogruppe, statt ; 
aber die schon -erwahnte Verharzungsneigung bei Belastung dieser Stellen 
macht sich geltend, auaerdem greift das Brom gleichzeitig am Ring-Schwefel 
an und sprengt dann den Ring. Man erkennt dies daran, daB bei Anwendung 
von. mehr als 4 Atomen Brom glatt Dibenzalaceton-tetrabromid neben 
Schwefelbromid entsteht; auch rnit 4 Atomen Brom bildet sich dieses oft 
zum Teil ; sonst entstehen hochmolekulare, amorphe Massen. Unter aders t  
zahlreichen kleinen Versuchen ist es uns dreimal rnit der hochschmelzenden, 
einmal rnit der niedriger schmelzenden Form von IV gelungen, in Chloroform 
ein wenig eines hydrotribromid-artigen Niederschlages zu erhalten, der aus 
wenig Alkohol schon gelbe, nunmehr halogen-freie Nadeln lief ert. Wir hielten 
diesen Stoff auf Grund der Analyse zuerst fur das gesuchte Thiopyron V; 
rnit diesem ist es aber keineswegs identisch. Weitere Untersuchung war 
wegen der kleinen Menge nicht moglich; es konnte nur festgestellt werden, 
da13 Brom an den Stoff im ersten Augenblick addier t  wird, dann aber sub- 
stituierend wirkt. Nach all diesem ist es wahrscheinlich, da13 der gelbe Stoff 
das 2.6 -Dip hen y 1- d i  h y d r o - I - t h i o p y r o n (VII) darstellt ; eine wenigstens 
teilweise Dehydrierung mu13 erfolgt sein, da der Stoff aus beiden stereoisomeren 
Modifikationen von IV entsteht. Sichere analytische Unterscheidung vorr 
der Zusammensetzung V war bei den kleinen Mengen nicht moglich. Zahl- 
reiche Versuche rnit vielen im Schrifttum beschriebenen milden Bromierungs- 
methoden') ergaben aus IV keine greifbaren Produkte. Glatt gelingt dagegen 
die Brom-Substitution bei den Sulfonen von IV zu den beiden stereoisomeren 
3.5-Dibrom-sulfonen ; hier ist der Schwefel nicht mehr angreifbar und das 
ganze System weniger ungesattigt. 

Die Dehydrierung von IV zu V gelingt mittels 4 Mol, Phosphorpenta- 
chlorid in Benzol-I$sung, also halog wie die des Flavanons zu E'lavon nach 
Lowenbeins) oder die des Chromanons zu Chromong). Jedoch bildet sich 
neben dem einfachen Diphenyl-I-thiopyron (V) auch ein 3-Monochlorderivat 
desselben, meist sogar letzteres uberwiegend, so daB die Ausbeute an ersterem 
ma13ig ist; beide werden auf Grund der langsameren Hydrolyse der Sake 
von V getrennt. Das Diphenyl-thiopyron (herkommliche Formel: V) 
ist im Gegensatz zu VII vollkommen farblos und dern gewohnlichen Diphenyl- 
pyron ahnlich, nur daB die Fluorescenz der Schwefelsaure-Losung vie1 
schwacher ist. In seinem Verhalten gegen Brom weicht es von dem schwefel- 

7)  Gupta, Thorpe, SOC. 191, 1896 [1922]; W. Steinkopf, A. 430. 88 [Ig23]. 
Die Methode von Rosenmund und Kuhnhenn, B. 66, 2042 [Ig23], fiihrt hier zu den 
Sulfoxyden. 

9) vergl. die voranstehende Mitteilung, 8 )  A. Lowenbein, B. 57, 1515 [1gz4]. 
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freien Diphenyl-pyron ab. Letzteres bildet bei Bromierung in Chloroform das 
friiher beschriebene gelbe, brom-reiche Additionsprodukt, welches durch 
Brom-Abgabe in ein rotes, ziemlich unbestandiges Dib ro mid iibergeht ; 
dieses wird durch Erwarmen mit wasserfreiem Alkohol in das friiher be- 
schriebene orangefarbene Bis-Diphenylpyron-Hydrotribrornid verwandelt. 
Bei dem Schwefel-Isologen wurde weder ein Tetrabromid noch ein Hydro- 
tribromid erhalten, sondern in Chloroform, Eisessig oder Schwefelkohlenstoff 
stets ein rotes D i b r o mi d , welches dem des Diphenyl-pyrons in mancher 
Hinsicht ahnlich, aber vie1 bestandiger ist, z. B. aus absol. Alkohol krystalli- 
siert werden kann; rnit wasserhaltigem Alkohol in der Warme wird der Aus- 
gangsstoff zuriickgebildet wie bei den roten Thioflavon-dibromiden. Die 
Frage der Konstitution der roten Dibromide soll auch hier, wie bei den Thio- 
chromonen, vorlaufig offen bleiben. Mit Hydroxylamin reagiert Diphenyl- 
thiopyron ebensowenig wie die schwefel-freien Pyrone. Dagegen lafit es sich 
in D it hio - diphenyl-pyron iiberfiihren, welches sich als Thioketon verhut 
und rnit Hydroxylamin das Oxim von V liefert; siehe nachste Abhandlung. 

Oxydation von V rnit Eisessig-Perhydrol zum S ulf o n VI erfolgt noch 
schwerer als bei den Thiochromonen und -flavonen. Dieses Sulfon ist intensiv 
gelb gefarbt, und zwar auch, wenn es aus dem farblosen 3.5-Dibrom-2.6-di- 
phenyl-thiopyranon-sulfon durch Bromwasserstoff-Abspaltung mittels Pyri- 
dins dargestellt wird, was, nach den Erfahrungen in der Thiochromon-Reihe, 
die Eigenf arbe beweist. Mit konz. Schwefelsaure gibt das Sulfon intensivste 
Halochromie, mit Hydroxylamin direkt  ein Oxim. DasSulfon des in 
3 chlorierten Derivates ist etwas heller gelb und verhalt sich ebenso. Diese 
Thiopyron-sulfone verhal ten sich also in  jeder Hinsicht  als 
Diolefin-ketone entsprechend Pormel  VI;  die SO,-Briicke wirkt hier 
geradezu bathochrom, wahrend der Ring-Schwefel in  V, ebenso wie 
d e r  Ring-Sauerstoff im Diphenyl-pyron usw., die Diolefinketon- 
Eigenschaften auf hebt. Die SchluBfolgerungen, die sich aus allen diesen 
Tatsachen fur das Problem der Pyrone und des Heteroring-Atoms ergeben, 
sollen erst spater im Zusammenhang erortert werdenlO). Das Sulfon VI wird, 
im Gegensatz zu den Thioflavon-sulfonen, ebenf alls schon durch verdiinnteste 
alkoholische Lauge gespalten, und zwar in Dibenzal-aceton und 
Schwefelsaure. 

Beschreibung der Verruche. 
Trithio-diacetylaceton-cyclo-disulfid (111, ?). 

5 g Diacetyl-aceton in IOO ccm trocknem Benzol werden mit 10 g 
reinem gelben Phosphorpentasulfid I Stde. am Ruckflu5 gekocht, die 
Benzol-L6sung heil3 filtriert, im Vakuum eingedampft und der Riickstand 
aus Alkohol, Eisessig oder Essigester krystallisiert. Orangefarbene Blattchen. 
Schmp. 183-1840; Schmelze tiefrot, Ausbeute 40 o/o. 

10) Man sieht, daO auch in wenig basischen Pyronen (deren 4-Thio-Derivate sich als 
Thio-ketone verhalten) das Heteroring-Atom nicht einfach als Briicke fungiert, wie 
die iiblichen Formeln, z. B. V, angeben. In unserem ersten Beitrag zum Pyron-Problem, 
B. 57, 1903 [I924], war nur fur ausgesprochen basische Pyrone (Dimethyl-pyron) eine 
Abweichung von der iiblichen Formel, und zwar zugunsten der dort init IV  bezeichneten, 
angenommen worden. Nunmehr ha t  diese ,,Betain-Formel" als Spezialfall einer all- 
gemeineren Pyron-Theorie zu gelten, nach welcher das Heteroring-Atom sich in a l l e n  
y-Pyronen vielseitiger in den Ring einbaut, auch wenn dies nicht als innere Salzbildung 
erscheint. 
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0.0143, 0.0150 g Sbst. in 0.1796, 0.1058 g Campher: A 18.5O, 31.5~. 
C;H,S,. Ber. C 44.6, H 4.3, S 51.1, M. 188. Gef. C 44.4, H 4.7, S 50.8, M. 176, 180. 

2.6 - D i p he n y 1 - t h i  o p y r a n o n (IV) . 
Die folgenden Vorschriften geben keine vollige Sicherheit, d& nur 

jeweils die eine oder die andere Modifikation entsteht; manchrnal wurde 
ein Gemisch beider erhalten, das d a m  nur schwer trennbar, aber zur De- 
hydrierung direkt verwendbar ist. 

Modifikation A: Man lost 40 g Natriumacetat (wasserfrei) und 
hierauf 50 g reines Dibenzal-aceton in 400 ccm siedenden ca. go-proz. 
Alkohols und leitet unter Sieden am RiickfluB etwa 5 Stdn. Schwefelwasser- 
stoff durch die Losung, deren gelbe Farbe wahrend der Reaktion schwacher 
wird. Nach einigem Stehen in der KBlte scheidet sich das Diphenyl-thio- 
pyranon teilweise krystallisiert ab; dieser Anteil ist nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Ather meist rein. Der Rest des Reaktionsproduktes wird 
aus der alkohol. Lijsung durch Wasserzusatz ausgeschieden; er enthdt 
gelbliche, harzige Nebenprodukte, von denen er durch mehrfaches Kry- 
stallisieren aus Ather mit Tierkohle befreit wird. Sehr reine Praparate er- 
halt man durch nochmaliges Krystallisieren aus hochsiedendem Ligroin. 
Farblose, glanzende, rhombische Nadeln. Schmp. 113 -1140. 

0.0116, 0.0157 g Sbst. in 0.0809, 0.1020 g Campher: A ZIO, 2 3 O .  

C,,H,,OS. Ber. C 76.1, H 6.0, S 12.0, M. 268.3. Gef. C 76.1, H 6.1, S 12.1, M. 274, 268. 
Modifikation B: Darstellung ebenso, nur unter Verwendung von 

75 g Natriumacetat; Versuchsdauer hier nur ca. 2-3 Stdn.; derbe, farb- 
lose, durchsichtige, triklinell) Krystalle. Schmp. 87 -88O. 

0.0192, 0.0258 g Sbst. in 0.1659, 0.0999 g Campher: A 17.5~. 38.50. 

Die Gesamtausbeute betragt nach beiden Vorschriften 80 -go yo d. Th. 
Beide Formen sind sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform und Benzol, 

in Methyl- und Athylalkohol in der Warme leicht, in k h e r  und Schwefel- 
kohlenstoff schwerer, in Ligroin schwer, in Wasser unloslich. HeiBe Sauren, 
auch in alkohol. Losung, oder Laugen greifen nicht an. In Beriihrung mit 
konz. Schwefelsaure farben sich die Krystalle sofort intensiv carminrot 
und gehen langsam rnit aders t  intensiv dunkelroter Farbe in Losung. 
Naheres in der letzten der nachfolgenden Abhandlungen. 

P h e n y l - h y d r a z o n  von ,,A": 0.5 g Substanz ,,A" in Alkohol rnit 0.3 g reinem 
Phenyl-hydrazin und 2 Tropfen 2-n. Natronlauge; nach 2-tagigem Stehen quantitative 
Ausscheidung des Phenyl-hydrazons. Feine, weil3e Nadeln aus Alkohol. Schmp. 1550 
bis 156~; Schmelze triibe, bei 1900 Zersetzung. 

C,,H,,N,S. Ber. N 7.8. Gef. N 7.8. 

Gef. C 76.0, H 6.0, S 12.2, M. 264, 268. 

P h e n y l - h y d r a z o n  v o n  ,,B": Darstellung aus ,,B" entsprechend, aber 3 Tage 
und ohne Umkrystallisieren, da gegen Kochen in Akohol empfindlicher. Schmp. 1420 
bis 145O (unt. Zers.). 

C,,H,,N,S. Ber. N 7.8. Gef. N 7.9. 
Semicarbazon von ,,A": 0.33  g Semicarbazid-Hydrochlorid in wenig Wasser, 

0.74 g Natriumacetat in verd. Alkohol und 0.8 g Substanz ,,A" in Alkohol werden zu- 

11) Niihere krystallographische Angaben iiber beide Formen, die wir der IJebens- 
wiirdigkeit von Hm. Prof. V a l e t o n  verdanken, siehe: P. N a c h t w e y ,  Inaug.-Dissertat., 
Breslau 1924. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVlII. 105 
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sammengegeben. Nach wenigen Minuten beginnt Krystall-Ausscheidung. Nach 2 Stdn. 
wird diese iwliert und aus Alkohol krystallisiert. Schmp. 206-2070 (unt. Zers.). 

C,,H,ON,S. Ber. C66.4, H 5.9, N 12.9, S 9.9. Gef. C66.7, H6.3, N 12.8, S 9.9. 
Semicarbazon von ,,B" .bildet sich entsprechend, seine Krystallisation stoBt 

aber auf Schwierigkeiten. 

2.6-Diphenyl-thiopyranon-sulfon der  ,,A"-Reihe. 
Substanz , ,A'  wird in Eisessig, 10 ccm je Gramm, gelost, Perhydro1 

bis zur beginnenden Triibung zugetropft und bei Zimmertemperatur 2 -3 
Tage stehen gelassen, wobei in guter Ausbeute Biischel von feinen, w&en 
Nadeln auskrystallisieren. Diese schmelzen bei 134 -1350 unter starker 
Zersetzung; sehr leicht loslich in Alkohol, schwerer in Ather. Es handelt 
sich um eine Additionsverbindung des Sulfons mit I Mol. H,O,, die beim 
Verbrennen sich fast explosionsartig zersetzt. 

Cl,H,,OsS + H,O,. Ber. C 61.1, H 5.4, S 9.6. Gef. C 61.1, H 5.7, S 9.7. 
Gist man diesen Stoff in Alkohol, verdiinnt mit Wasser und liil3t unter 

haufigem Schiitteln stehen, so besteht der Niederschlag, der zuerst olig ist, 
aber bald krystallisiert, aus dem reinen Sulfon der ,,A"-Reihe, warend 
im Filtrat Wasserstoffsuperoxyd durch alle iiblichen Reaktionen 
deutlich nachweisbar ist. Das reine Sulfon schmilzt, im Vakuum getrocknet, 
bei 235O. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist etwas braunlichgelb gefarbt, 
was aber auf Verunreinigungen beruhen kann. 

C,H,,O,S. Ber. C 68.0. H 5.4, S 10.7. Gef. C 67.9, H 5.5. S 10.8. 
2.6-Diphenyl-thiopyranon-sulfon der ,,B"-Reihe: Darstellung 

entsprechend aus ,,B". Die Additionsverbindung rnit Wasserstoffsuperoxyd 
schmilzt bei 123~. 

Das reine Sulfon bildet weil3e, verfilzte Nadeln vom Schmp. 196~. (Gef. 
C 68.0, H 5.3, S 10.6.) 

(Gef. C 61.0, H 5.5, S 9.7.) 

2.6-Diphenyl-thiopyranon-sulfoxyd der ,,A"-Reihe. 
0.54 g Substanz ,,A" werden in 8 ccm Ather gelost, rnit etwas Wasser 

unterschichtet, und 0.64 g Brom zusammen rnit etwas Wasser zugesetzt. 
Das Sulfoxyd scheidet sich fast sofort als weiaer, krystalliner Niederschlag 
ab, der zwischen den beiden Schichten schwimmt. Man lost ihn in hejf3em 
Chloroform, setzt heil3en Tetrachlorkohlenstoff bis zur beginnenden Aus- 
scheidung hinzu; in der Kalte erhalt man so rein weil3e, glanzende Kry- 
stallchen. Schmp. 196 -198~. Die hejf3-gesattigte alkohol. Liisung lat 
in der Kate  zunachst nichts auskrystallisieren, erst bei nochmaligem Er- 
warmen auf 30-400 erfolgt die Ausscheidung schnell. Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure hell-orange. 

0.27 g Substanz ,,A' wurden rnit 0.2 g reinem Pyridin in Eisessig 
gelost und 0.32 g Brom in etwas Eisessig zugegeben. Stde. wird 
mit 50 ccm Wasser versetzt; die olige Ausscheidung erstarrt nach Uber- 
sattigen rnit Ammoniak. Nach Krystallisieren wie oben wurde das gleiche 
Sulfoxyd vom Schrnp. 196-1980 erhalten. 

0.0198, 0.0157 g in 0.1097, 0.1599 g Campher: A 25.s0, 13.70. 
C,,H,,O,S. Ber. C 71.8, H 5.7, S 11.3. M.284.3. Gef. C 71.8, H 5.5, S 11.5, M. 283.1. 286.7. 

z.6-Diphenyl-thiopyranon-sulfoxyd der ,,B"-Reihe: Dar- 
stellung entsprechend aus ,,B" ; Krystallisation nur aus Alkohol. Kleine, 

Nach 
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derbe, in reinem Zustand farblose, oft aber etwas gelbliche Krystiillchen. 
Schmp. 136-137~. 

Jedes der Sulfoxyde gibt, mit Eisessig-Perhydrol wie die Muttersubstam 
behandelt, das entsprechende Sulfon, zunachst wieder in Form der Additions- 
verbindung mit Wasserstoffsuperoxyd. Wird jedes der Sulfoxyde mit einer 
zur Losung unzureichenden Menge Alkohol erhitzt und dann einige Tropfen 
Natronlauge zugegeben, so geht alles mit gelber Farbe in =sung, wobei 
sich ein feiner, weil3er) anorganischer Niederschlag ausscheidet, der in Wasser 
nach Oxydation Schwefelsaure-Reaktion gibt. Die alkohol. Losung lat 
auf Wasserzusatz einen gelben, flockigen Niederschlag ausfallen, welcher 
nach Krystallisation aus Methylalkohol als reines Dibenzal-aceton iden- 
tifiziert wurde. Das warig-alkoholische Filtsat entwickelt beim Ansauern 
Schwefelwasserstoff. Das gleiche Verhalten zeigen auch die beiden oben 
beschriebenen Sulfone. 

Brom-Substitution an den Sulfoxyden gelang nicht, wohl aber bei den 
Sulfonen : 

(Gef. C 71.8, H 5.6, S 11.4.) 

z.6-Diphenyl-3.5-dibrom-thiopyranon-sulfon der  ,,B"-Reihe. 
Das Sulfon der ,,B"-Reihe wird in der notigen Menge Chloroform bei 

ca. 40° gelost, 4 Atome Brom zugegeben und bei der genannten Temperatur 
stehen gelassen, wobei allmkihlich Aufhellung unter Bromwasserstoff-Ent- 
wicklung und Ausscheidung des Bromierungsproduktes einsetzt ; nachdem 
die Bromfarbe fast verschwunden kt,  wird abgekiihlt und der Niederschlag 
aus Eisessig krystallisiert. Ausbeute gut. Feine, farblose, verfilzte Nadeln. 
Schmp. 234 -235O. In den meisten Ikisungsmitteln schwer loslich. 

C,,H,,O,Br,S. Ber. Br 34.9. S 7.0. Gef. Br 35.1, S 7.2. 
~.6-Diphenyl-~.~-dibrom-thiopyranon-sulfon der ,,A"-Reihe 

wird entsprechend gewonnen und schmilzt bei 2470. 
Versuche zur Einfiihrung nur eines Bromatoms ergaben Gemische 

von Dibromprodukt und Ausgangsstoff. 
Dehydrierung des 2.6-Diphenyl-thiopyranons. 

Diese fiihrt bei beiden Formen ,,A" und ,,B" in vollig gleicher Weise 
zu den gleichen Stoffen. 16 g des Thiopyranons werden in Benzol gelost 
und mit 45 g Phosphorpentachlorid versetzt; es tritt sofort lebhafte 
Chlorwasserstoff-Entwicklung ein, nach deren Nachlassen am Steigrohr 
auf dem Wasserbad erwarmt wird; dabei scheiden sich die braunen Additions- 
verbindungen der Dehydrierungsprodukte mit Phosphorpentachlorid ab ; 
falls die Masse zu breiig wird, so schiittle man kraftig um und setze notigen- 
falls noch etwas Benzol zu. Nach Beendigung der Reaktion (ca. 1/2-s/4 

Stdn.) wird der braune Niederschlag schnell abgesaugt, mit Benzol ge 
waschen und in Alkohol eingetragen; die von selbst warm gewordene Losung 
wird abgekiihlt, reichlich rnit Wasser versetzt und das ausgeschiedene 01 
sofort mit ather aufgenommen. Die klare, etwas griinlich gefarbte w%Brige 
Schicht scheidet nach Stehen, schnell auf Zusatz von Natnumacetat, das 
D i p hen y 1 - t h i o p y r o n als voluminosen qiederschlag aus ; aus der atherischen 
Schicht gewinnt man das rohe 2.6-Diphenyl-3-chlor-thiopyron. Die 
Ausbeute an dem chlor-freien Diphenyl-thiopyron betragt 15 -25 yo, die 
an dem chlor-haltigen ist hoher. Anwendung von nur 3 3501. Phosphor- 
pentachlorid verringert die Gesamtausbeute. 

105. 
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2.6-Diphenyl- I -t hiopyron (V). 
Die vollige Entfarbung des Rohproduktes gelingt am besten durch 

kurzes Aufkochen in Eisessig rnit etwas Perhydrol. Aus Methylalkohol oder 
Ligroin lange, farblose Nadeln. Schmp. 132 -133'. Leicht loslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform; Losung in konz. Schwefelsaure schwach gelblich, rnit 
schwacher grunlicher Fluorescenz. Die Lijsung in heil3em Alkohol bleibt 
bei Zusatz von konz. Salzsaure in der Warme klar'und laflt in der Kalte 
das Chlorhydrat in derben Nadeln auskrystallisieren, welche sich auf 
Zusatz von etwas Wasser zunachst klar losen und erst nach einigem Stehen 
hydrolysieren. (Oxim siehe nachste Abhandlung.) 

C,,H,,OS. Ber. C 77.2, H 4.6, S 12.1. Gef. C 77.2, H 4.7, S 12.2. 

2.6-Diphenyl-3-chlor-1-thiopyron. 
Nach Verdampfen des Athers (siehe oben) bleibt ein gelbbraunes 01, 

das beim Verreiben mit Methylalkohol fest wird. Man krystallisiert aus 
Ather, dann aus Methylalkohol oder Ligroin. Feine, farblose Nadeln. Schmp. 
119-1200. Loslichkeitsverhaltnisse ahnlich wie beim Vorigen. Die Losung 
in heil3em Alkohol mit konz. Salzsaure la& etwas schwerer, in der Kalte 
das Chlorhydrat auskrystallisieren, das auf Zusatz von etwas Wasser einen 
Augenblick in Losung geht, aber dann sofort hydrolysiert wird. 

C,,H,,OClS. Ber. C1 11.9, S 10.7. Gef. C1 11.6, S 10.8. 
2.6 -D i p  hen y 1 - I - t h i  o p y r o n - dib  r o mid: Wird eine Losung von Di- 

phenyl-I-thiopyron in trocknem Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder in 
Eisessig mit einer Gsung von Brom im gleichen Mittel versetzt, so fallt 
sofort ein aus verfilzten Nadeln bestehender, braunroter Niederschlag. Zur 
Darstellung des Stoffes setzt man am besten 2 Atome Brom zu und la& 
etwa I Stde. stehen. Lost man den Niederschlag in vie1 heil3em Benzol, 
so erhalt man eine hellgelbe Losung, welche beim Abkuhlen, ohne selbst 
ihre Farbe zu verandern, die dunkelroten Nadeln auskrystallisieren laBt ; 
die Erscheinung ist sehr auffallig. Das so gewonnene Dibromid bildet braun- 
lichrote Nadeln rnit weifllichem Oberflachenglanz ; Schmp. 1710. Ziemlich 
bestandig, auch beim Aufbewahren ; kaltes Wasser zersetzt nicht. Beim 
Kochen rnit Wasser oder masserhaltigem Alkohol wird dagegen das Di- 
phenyl-thiopyron zuriickgebildet, ebenso bei langerem Kochen mit Eisessig. 

2.6 -Dip he n y 1 - t hi  o p y r o n - s ul f o n (VI) . 
a) 0.5 g Diphenyl-I-thiopyron werden bei Zimmertemperatur in 10 ccm 

Eisessig gelost und uberschiissiges Perhydrol bis zur beginnenden Trubung 
zugesetzt. Wird nun erhitzt und in maBigem Sieden erhalten, so verschwindet 
zunachst etwaige Verunreinigungsfarbe ; dann aber farbt sich die Losung 
nach und nach gelb. Wird nach lI2 Stde. eine Probe abgekuhlt und mit 
etwas Wasser versetzt, so besteht die Ausscheidung noch aus einem Gemisch 
von Sulfon und Ausgangsstoff ; durch Krystallisieren aus Alkohol wurde 
der reine Ausgangsstoff isoliert. Erst nach 3 / 4 - ~  Stde. Erhitzen ist die 
Oxydation beendet ; das Sulfon krystallisiert in der Kalte aus. Citronen- 
gelbe, glanzende Nadeln aus Alkohol oder Ligroin. Schmp. 144-1450. Tier- 
kohle andert die Farbe nicht. Die Ausbeute wechselt etwas, da ein Teil 
der Substanz vollig zerstort wird; man erkennt das daran, daS das mit Wasser 
versetzte Filtrat des Oxydationsgemisches stets Schwefelsaure enthalt. 

C,H,,OBr,S. Ber. Br 37.7, S 7.6. Gef. Br 37.3, S 7.6. 
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b) Um vom -4usgangsstoff IV zu dem Sulfon zu gelangen, ist folgender 
Weg viel besser, welcher die in schlechter Ausbeute verlaufende Darstellung 
von V umgeht: Das oben beschriebene farblose 3.5-Dibrom-2.6-diphenyl- 
thiopyranon-sulfon wird mit Pyridin kurz aufgekocht, wobei sofort 
eine intensiv gelbe Losung entsteht, nach Abkiihlen und Wasserzusatz 
scheidet sich das S ulf on VI als gelber, bald krystallisierender Niederschlag 
ab. Aus Alkohol erhalt man die gleichen gelben Nadeln wie nach a;  S c h p .  
144 -145~~ Misch-Schmp. keine Depression. Das Ergebnis ist das gleiche 
bei Verwendung beider stereoisomeren Formen des Dibrom-thiopyranon- 
sulfons. 

Das Diphenyl-thiopyron-sulfon ist leicht loslich in Chloroform und 
Benzol, ziemlich leicht in Ather, schwerer in Alkohol und Tetrachlorkohlen- 
stoff. Schon HuBerst verd. Losungen in konz. Schwefelsaure zeigen pracht- 
volle, rotviolette Farbe; diese ist, abgesehen von dem tieferen Ton, auch 
viel intensiver als bei Dibenzal-aceton in gleicher Konzentration. Beim 
Verdunnen mit Wasser wird das unveranderte Sulfon zuruckgewonnen. 

Wird die warme alkohol. Losung des Sulfons mit einigen Tropfen al- 
kohol. Lauge versetzt, so tritt voriibergehend eine griine Triibung, dann 
braunliche Farbung der Losung auf, durch Wasserzusatz ein etwas braun- 
licher Niederschlag, der nach Krystallisation aus Methylalkohol als Di- 
benzal-aceton identifiziert wurde; das angesauerte Filtrat gibt Schwefel- 
s au r e - Reaktion. 

Cl,H1,08S.’ Ber. C 68.9, H 4.1, S 10.8. Gef. C 69.1, H 4.5, S 10.7. 

z.6-Diphenyl-3-chlor-1-thiopyron-sulf on. 
Wurde aus Diphenyl-3-chlor-1-thiopyron durch Oxydation wie beim 

Vorigen unter a erhalten und bildet aus Alkohol hellgelbe, glanzende Nadeln 
vom Schmp. 1630. Losung in konz. Schwefelsaure intensiv rot. 

Cl,H,,O,CIS. Ber. C1 10.7, S 9.7. Gef. C1 10.8, S 9.6. 

Der gleiche Stoff entstand wie folgt : Das chlor-freie Diphenyl-thio- 
pyron-sulfon (VI) wird in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelost 
und etwa I Stde. Chlor eingeleitet, wobei nach kurzer Zeit Chlorwasserstoff- 
Entwicklung beginnt. Die Losung wird verdampft, der Riickstand mit 
Methylalkohol verrieben und mehrmals aus Alkohol krystallisiert. Schmp. 
und Misch-Schmp. 163~. 

Das Chlor wird also niir von e iner  Doppelbindung des Sulfons VI  aufgenommen 
und dann alsbald Chlorwasserstoff abgespalten. Hierzu sei bemerkt, da13 wir auch bei 
der Einwirkung von Chlor  auf D i b e n z a l  a c e t o n  die Angaben von Hel l thaler l2)  
(die deshalb aber nicht bestritten werden sollen) nicht reproduzieren konnten; wir  er- 
hielten in keinem Falle ein Tetrachlorid, sondern nur ein Dibenzalaceton-dichlor id .  
farblose Nadeln vorn Schmp. 128--129~. die sich in konz. Schwefelsaure hell-orangerot 
liisen und beim Kochen mit alkoholischem Kaliumacetat D i b enz  al-m ono c h lor  a c e  ton ,  
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 78-7g0, liefern. Das sichtbare Absorptionsspektrum der 
benzolischen Liisung des ~.6-Diphenyl-~-chlor-thiopyron-snIfons zeigt weitgehende 
Obereinstimmnng mit dem einer aquivalenten Losung des genannten Dibenzal-mono- 
chloracetons, das sich von ersterem durch das Fehlen der SO,-Briicke unterscheidet. 
Naheres iiber Lichtabsotption spater. 

12) A. 406, 151 [IgI4]. 



Bei Einwirkung von Brom auf das Sulfon VI wurden keine einheitlichen 
Produkte erhalten ; wahrscheinlich entstehen Gemische von Brom- Additions- 
mit einfachen und zweifachen BromSubstitutionsprodukten. 

Oxim des Diphenyl-thiopyron-sulfons entsteht durch I-stdg. Kochen des 
Sulfons in alkoholischer Losung rnit I 1/4 Mol. Hydroxylamh-Hydrochlorid und 2 Mol. 
Natriumacetat. Ausscheidung durch Wasserzusatz und Krystallisieren aus Benzol mit 
nachkaglichem Ligroin-Zusatz. Hellgelbe, feine, verfilzte Nadelchen. Schmp. 186-1870, 
Zersetzung bei 165O beginnend. 

C,H,,O,NS. Ber. N 4.5. Gef. N 4.5. 
0 xim d e s D i p h e n y 1 - c hlo r - t hio p J r on - s ul f on s : Darstellung entsprechend, 

Rrystallisation aus verd. Methylalkohol. Schwach gelbliche Blattchen; Schmp. 21 IO, 
Zersetzung schon bei I 800 beginnend. 

C,,H,,0$7ClS. Ber. N 4.1. Gef. N 4.1. 

Einwirkung von Brom auf 2.6-Diphenyl-thiopyranon. 
Wird eine Chloroform-Losung des Thiopyranons mit uberschussigem 

Brom in Chloroform behandelt, so scheidet sich in kurzer Zeit Dibenzal- 
aceton-tetrabromid fast quantitativ ab, wobei gleichzeitig Geruch nach 
Bromscbwefel auftritt. 

0.27 g des Thiopyranons ,,A" wurden in 4 ccm Chloroform gelost, 
0.32 g Brom mit wenig Chloroform hineingespiilt und in der Kalte stehen 
gelassen. Die Bromwasserstoff-Entwicklung trat schnell ein ; nach etwa 

Stde. begann aus der gelben, klaren Losung ein braunlichgelber, halogen- 
haltiger Niederschlag sich auszuscheiden ; nach einigem Stehen vermehrte 
sich dieser nicht mehr. Der Niederschlag wurde in wenig heiBem Alkohol 
gelost : beim Abkiihlen krystallisierten schon goldgelbe, feine glanzende 
Nadeln; Ausbeute 0.07 g. Dieser Stoff wurde noch zweimal aus dem Aus- 
gangsstoff ,,A", einmal aus dem Ausgangsstoff ,,B" erhalten, manchmal zu- 
sammen rnit etwas Dibenzalaceton-tetrabromid, das durch seine Unloslich- 
keit in Alkohol leicht zu entfernen war. Schmp. des gelben Stoffes 1420; 
I,tisung in konz. Schwefelsaure orangerot, aber weit weniger intensiv als 
die von IV. 

C,H,,OS. Ber. C 76.6, H 5.3, S 12.1. Gef. C 77.1. H 4.6, S 12.3. 
Die Analyse wiirde erheblich besser anf VI als auf VII stimmen; aber fiir die Bxistenz 

zweier verschiedener Stoffe der Formel VI, oder fur die Entstehung eines Stoffes von dieser 
Zusammensetzung, aber anderer Konstitution unter den angegebenen Bedingungen 
fehlt jeder Anhaltspunkt : hohermolekular kann der Kijrper nach seinen Loslichkeits- 
verhaltnissen kaum sein. Wir halten daher Formel VII fur die wahrscheinlichste; 
vergl. Einleitung. 

Weitere auIerst zahlreiche Versuche ergaben den Stoff nicht wieder, trotz aller 
denkbaren Bnderungen in Temperatur, Brommenge, Konzentration, Losungsmittel usw. 
und trotz sorgfiltiger Reinigung aller Reagenzien. Meist entstand eine braune Losung, 
die beim Verdampfen einen braunlich-gelben, amorphen, in Alkohol unloslichen Riickstand 
fie& Folgender Versuch war jedesmal reproduzierbar : Bromierung zunachst mit nur 
z Atomen Brom, nach 1-2 Stdn. scharfe Kiihlung und Zugabe von I Atom Brom; 
Ausscheidung von ein wenig ehes braunlichgelben Niederschlages, der in Alkohol nur 
eine dunkelgriine Losung, aber keine Krystalle gab. Bromierung in Chloroform in 
Gegenwmt vou Wasser gab einmal, aber nicht reproduzierbar, farblose Nadeln vom 
Schmp. 173- -174*, die nach Analyse und Verhalten ein in 3 monobromiertes Sulfoxyd 
sein konnten. 

Bei Ubertragung der Einlagerung von Schwefelwasserstoff auf Dibenzal-dibrom- 
aceton oder Dibenzal-monochloraceton wurde ein rotliches 01 abgeschieden, das zwar 
hart wurde, aber in Alkohol unloslich war und keiue Krystalle gab. 
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Anhang. 
z.6-Diphenyl-pyranon das Sauerstoff-Isologe ron I V  - wurde von Pe- 

trenko-KritschenkoS) dadurch gewonnen, daB Aceton-dkarbonsaure mit Benzaldehyd 
und Chlorwasserstoff kondensiert, die entstandene Diphenylpyranon-dicarbonsaure mit 
SodaEsung aufgenommen und durch Ansauern ausgefallt wurde; sie spaltet beim Sthen 
ihre Carboxyle ab, wobei aber unter dem EinfluI3 der Saure schon e h  erheblicher Tell 
in Dibenzal-aceton iibergeht. Besser ist es daher, die Sodalosung der Saure, nach 
Ausathern des iiberschiissigen Benzaldehyds, einfach zum Sieden zu erhitzen, wodurch 
die Entcarboxylierung in alkalischem Medium, demnach unter Vermeidung von Ring- 
offnung, erfolgt und das Diphenyl-pyranon sich als 01 ausscheidet, das in der Kalte er- 
starrt und aus Alkohol krystaUisiert wird. Ausbeute aus 30 g roher Aceton-dicarbonsaure 
30 g Diphenyl-pyranon. 

Wir erhielten so aber nicht glatt die von Petrenko-Kritschenko 
beschriebenen Nadeln vom Schmp. 130°, sondern bei einem Versuch kleine 
derbe Platten, die konstant und scharf bei 74-750 schmolzen. bei anderen 
Versuchen Gemische, die unscharf zwischen 60 und 70° schmolzen, und aus 
denen durch wiederholtes Krystallisieren die Nadeln vom Schmp. 1300 
isoliert wurden. Es besteht kein Zweifel, da13 es sich hier um die gleiche 
Stereoisomerie wie bei dem Schwefel-Isologen handelt; dies geht auch 
schon daraus hervor, dal3 alle genannten Praparate durch verd. alkohol. 
Salzsaure glatt in reines Dibenzal-aceton ubergefiihrt werden, ganz w k  
Petrenko-Kritschenko es fur das seinige beschreibt. Auch der Unter- 
schied in der aderen Krystallform beider Modifikationen ist der gleiche 
wie in der Thio-Reihe. Versuche zur Dehydrierung mittels Phosphorpenta- 
chlorids, wie bei IV, ergaben nur minimale Mengen ekes gelben Niederschlages, 
so daB eine Darstellung von Diphenyl-pyron aid diesem Wege nicht in Frage 
kommt. 

z .6 - D i p he n y 1 - p y r o n - dib r o mid : Werden zur trocknen Chloroform- 
I&ung von Diphenyl-pyron mehr als z Atome Brom zugefugt, so krystallisiert 
das f riiher beschriebene gelbe Additionsprodukt (wahrscheinlich Tetrabromid) 
in Nadeln aus. Mit weniger als z Atomen Brom findet zunachst keine Aus- 
scheidung statt, nach kurzer Zeit beginnen aber braunrote, aders t  feine, 
zu einer schwammartigen Masse vereinigte Nadeln sich auszuscheiden ; die 
Abscheidung dauert langere Zeit an. Wird zunachst wie oben das gelbe 
Tetrabromid ausgef allt und dann das Reaktionsgemisch gelinde erwarmt, 
so gehen die gelben Krystalle unter Entwicklung von Bromdampf in IZsung; 
in der Kalte erfolgt dann Aussccheidung des roten, schwammigen Produktes, 
das, nach etwa I Stde. durch Absaugen, Abpressen und Stehen im Vakuum- 
Exsiccator rein isoliert, sich als Dibromid erwies; Schmp. 165-166~. 

C,H1,O,Br,. Ber. C 50.0, H 3.0, Br 39.2. Gef. C 50.2, H 3.1. Br 39.0. 

Das isolierte gelbe Tet rabromid  gibt an der Luft, wie friiher beschrieben, sofort 
Brom ab und fiirbt sich dabei dunkelbraunrot, offenbar infolge Bildung von Dibromid; 
jedoch vurde so kein reines Dibromid erhalten. Wird das ro t e  Dibromid mit abso- 
lu tem Alkohol gekocht, so geht es langsam in Losung, in der Kalte krystallisiert das 
orangefarbene Bis-diphenylpyron-Hydrotribromid (Schmp. I 74-175~) aus. Wird letz- 
teres mit wasserhaltigem Alkohol gekocht, so tritt Entfarbung und a d  Wasserzusatz 
Ausscheidung von unverandertem Diphenyl-pyron ein ; wird dagegen die warme abso1.- 
alkohol. Losung des Hydrotribromids mit vie1 kaltem Wasser versetzt, so scheidet sich 
wieder ein durch Dibromid rot gefarbter Niederschlag am. Diese Erscheinungen erklaren 
sich dadurch, daB Wasser als solches das Kydrotribromid hydrolysiert und damit Brom 
aus dem bisherigen Anion rerfiigbar macht, mahrend heiPer Slkohol, als solcher, verfiig- 
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bares") Brom zu Bromwasserstoff reduziert. Bei direktem Verkochen des Dibromids 
mit wasserhaltigem Alkohol tritt ebenfalls Entfarbung ein, nach Wasserzusatz Aus- 
scheidung farbloser, aber halogen-haltiger Produkte; hier scheint also sekundar Substi- 
tution stattzufinden. HeiBer Eisessig erzeugt aus dem Dibromid Hydrotribromid, wobei 
der Bromwasserstoff ebenfalls aus &em Teil der organischen Komponente stammen 
rnuf.3; desgleichen bildet sich bei langerem Uegen des Dibromids an der Zuft teilweise 
H ydrotribromid. 

801. F. Arndt, P. N a c h t w e y  und J. Pusch: Bemerkungen xum 
dbergang von 4-Thiopyronen in Dipyrglene. Uber Dithiopgrglene, 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1925.) 

Kiirzlkh teilte A. Schonbergl) mit, da13 die Darstellung von Dixan-  
thylen aus Xanthion,  die wir ,,vergeblich versucht" hatten, durch Erhitzen 
von Xanthion mit Kupferpulver gelingt. Hr. Schonberg hat unsre An- 
gaben 2) miherstanden. Wir haben lediglich festgestellt, d& Xanthion, im 
Gegensatz zum 4-Thio-diphenyl-pyron, beim Erhitzen nicht freiwillig in 
Dixanthylen iibergeht. Weitere Versuche zur Darstellung von Dixanthylen 
aus Xanthion haben wir nicht gemacht oder beschrieben; solche Darstellung 
ist auch ohne praparatives Interesse, da man ja Dixanthylen - wiederum im 
Gegensatz zu den Dipyrylenen - einfacher durch direkte Reduktion von 
Xanthon gewinnt. Ubrigens ist die Schwefel-Abspaltung mit Kupfer eine 
altbekannte Reaktion, die auch von uns, rnit negativem Ergebnis, beim 
4-Thio-dimethyl-pyron versucht wurde3). Dagegen ist Hrn. S chonb ergs 
Versuch insofern von Interesse, als er den bisher ersten Fall darstellt, daB 
ein 4-Thio-pyron nicht ohne, wohl aber rnit Kupfer in das Dipyrylen (in weite- 
rem Sinne) iibergeht. 

Das von uns neu dargestdte Dithio-flavon bleibt beim Erhitzen fur 
sich ebenso unverandert wie Xanthion, obschon es, wie dieses, sich als Thio- 
keton verhalt. Aber auch rnit Kupfer konnten wir kein Produkt fassen. @ 
scheint, dai3 die ,,Dipyrylen-Reaktion", wenn sie iiberhaupt eintritt, nur 
dann zu f&baren Produkten fiihrt, wenn der Ausgangsstoff beziiglich der  
Thioketon-Gruppe symmetrisch ist. So setzen sich z.6-Diphenyl- 

c : s  c:s C6H5.C:CH HC:C.C,H, 
\c : c/ \s HC'W!. C1 

s ( /  \ /  
HCH'CH 

C&5.C,,. . C6H5 c&5. c-2. C,H5 
S S C,H5.C:CH HC:C.C,H, 

I. 11. 111. 
d i t h i o p y r o n (I) und z .6 -Dip h e n y 1 - 3 - c hl  o r - d i t h i o p y r o n (11) beide in 
der Hitze freiwillig um, aber nur das erstere gibt ein faabares, wohldefiniertes 
Produkt, das T e t r ap  he n y 1- d i  t hio p y r y le n (111). Dieser Unterschied ist 
verstandlich, wenn man bedenkt, da13 aus unsymmetrischem Ausgangsstoff 

13) Hierzq gehort auch das locker addierte Dibromid-Brom, nicht dagegen das 
Hydxotribromid-Brom; letzteres ist, wie zu beachten, n ich t  an die organische Molekel, 
sondern an das Brom-Anion des polaren Salzes addiert und durch Alkohol als solchen 
meist weniger angreifbar. 

l) A. Schonberg, B. 57, 2133 [I924]. 
s) F. Arndt ,  E. Scholz, P. Nachtwey, B. 67, 1904, Igro [1g24]. 
8 )  'a. a. O., S. 1908. 


